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La pr^sente invention a pour objet des composi- 
tions aqueuses d'endmt, et des substrats revStus 
de celies-ci, et pliis particulierement des ^toSes 
r^istantes k la chsdeur enduites de compositions 
de copoiym^re comprenant du tetrafluorethylene 
et de i'hexailuoropropene. 

Dans ie brevet americain n" 2.549.935 du 24 avrii 
1951, on d^rit de nouveaux copolym&res fluores, 
par ezempie le copol3anere du tetrafluorStbyiene 
et de i'hexafluoropropene. Les dispersions aqueuses 
sont utiles pour impregner et/ou enduire divers 
substrats, particulierement des tissus de verre. 

Quand on traite un tissu de verre au moyen 
de plusieurs couches ou applications de ces disper- 
sions aqueuses, on rencontre des difficult^ consi- 
derables par suite de i*inaptitude de ces dispersions 
k. mouiller I'enduit pr^c^demment applique et 
fondu, ou i y adherer uniformement, particuliere- 
ment quand les compositions contiennent une charge 
inerte. Quand on enduit des tissus de verre avec 
lea compositions de copolymere de la technique 
ant^rieure par le procede d'enduction par trempage, 
au moment ofi I'^toffe se meut vers le haut, de la 
cuve de trempage a la tour de sechage, la composi- 
tion tend k couler de fa^on in^g^e le long du tissu 
en formant des laies, des vides et des perles dans 
le revfttement- A moins que I'enduit ne soit rela- 
tivement uniforme et non poreux, le produit n'est 
pas commerciaiement utile pour de nombreuses 
applications, notamment pour Uisolement flectri- 
que. 

Un des buts de la presente invention est de four- 
nir des compositions aqueuses d'enduit polym&re 
contenant un copolymere de tetrafluorethylene 
et d'hexafluoropropylfene, qui puissent mouiller 
un substrat et s'y Staler uniformement. Un but 
plus precis est de foumir des compositions aqueuses 
de copolymere tetrafluorethylene -hexafluoropro- 
pine qui motullent et enduisent uniformement un 



substrat d'etofife que Ton a pre^blement traite 
par au moins une couche d'enduit de la meme 
composition. Un autre but est de foumir tme com- 
position aqueuse d'enduit comprenant un copoly- 
mere de tetrafluorethylene et d'hexafluoropropene 
presentant des proprietes ameliorees d'etalement 
et de mouillage lorsqu'on Tapplique sur des tissus 
de verre ajoures, par un procede au trempe. 
D'autres buts apparaitront dans la description de 
I'invention donnee d-desssous. 

On atteint le but principal de la presente inven- 
tion en incorporant, k une dispersion aqueuse d'un 
copolymere de tetrafluorethylene et d'hezafluoro- 
propene, contenant un mouHlant principsd, une 
petite proportion d'un mouiHant auxiliaire constitue 
par un sd. alcaiin soluble dans I'eau ou un com- 
plexe de chrome derive d'lm acide perfluoromono- 
carboxylique sature contenant 4 a 10 atomes de 
carbone. On ajoute le mouillant principal a la 
dispersion aqueuse pendant ou immediatement 
apres la copolymerisation du tetrafluorethylene 
et de I'hexafluoropropene, pour empecher la coagu- 
lation et le depot du polymere. Des mouillants 
principaux appropries sont les ethers alkylaryliques 
de polyglycol, tels que cevix decrits dans le brevet 
americain n<» 2.213.477 du 3 septembre 1940. Les 
complexes de chrome qxu sont utiles dans la pre- 
sente invention comme mouillants auxiliaires sont 
decrits en detail dans le brevet americain nP 2.662.835 
du IS decembre 1953. Pour atteindre les buts plus 
precis, on applique, stu: un substrat par exemple 
iin tissu de verre ajoure, plusieurs couches de la 
dispersion aqueuse de copolymere contenant les 
deux mouillants, et apres I'application de chaque 
couche, on soumet le substrat enduit k un chauSage 
suffisant pour fondre ou &itter I'enduit. On atteint 
d'autres buts en incorporant le mouillant auxiliaire 
et une charge inerte k ime dispersion aqueuse d'un 
copolymere de tetrafluorethylene et d'hexafluoro 
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propene contenaiit le mouiilant principal, en appli- 
cpiont la composition resultante en plusieurs 
couches sur iin substrat tei cju'iin tissu de verre 
et en chauiEant pour fondre I'enduit apres Tappli- 
cadon de chocpie couche. 

La matiere premiere utilisee dons la preparation 
des compositions de ia presente invention est 
une dispersion aqueuse d'un copolymere a 95— 
50 % de tfitrafluorethyl^ne et 5-50 % d'hexafluoro- 
propene, prepare suivant les enseignements du 
brevet americain n" 2.549.935 precite, et contenant 
comme mouiilant principal un ether olkTiaryiique 
de polygiycolf qui est habimellement introdmt 
par le &bricant du polymere immediatement apres ' 
le processus de polymerisation, pour stabiliser 
la dispersion vis-a-vis de la coagulation et le 
d^pot. 

Les dispersions aqueuses du copolymfere telles 
qu'elles sont foumies par le fabricant contiennent 
ordinairement environ 10-15 % de copolymfere 
par rapport au poids de ia composition totale, et 1- 
10 % de mouiilant principal, par rapport au poids 
du copolymere. 

Les examples suivants, dans lesqueis les parties 
et pourcentages sont exprimes en poids sauf indi- 
cation contraire, illustrent des formes de realisation 
precises de la presente invention. 

Exemple 1. — On fabrique une matiere d'isole- 
ment 41ectrique pouvant servir au gainage des 
cables, en enduisant par trempage un tissu de verre 
courant denomme <c Fiberglas » ECC-11-108. Le 
tissu a une epaisseur de 0,05 mm, un numero de 
fill de 24 X 19 (fils par cm dans la chaine et la 
trame), une grosseur de fil de 900-1/2, et un poids de 
48,5 g/m= 

On ajoute 11 parties d'ether octyiphen^iique de 
polyglycol (c Triton X-100 ^) a 100 parties d'une 
dispersion, aqueuse contenant 11 parties d'un copo- 
lymere i 15 % d'hexafluoroprop^ne et 85 % de 
t^trafluorethyiine, et 0,5 partie d'ether octylpheny- 
lique de polyglycol. On chaufie la dispersion aqueuse 
pendant environ 2 heures h. environ 30 °C, ce qui 
entraine la separation de la dispersion en deux 
couches. La couche superieure contient de I'eau et 
environ 75 % du total d'ether octylphenylique de 
poly^ycol present dans la composition avant la 
concentration, c'est-i-dire qu'environ 25 % de 
I'ether octylphenylique de polyglycol restent dans 
la couche infiSrieure avec le copolymere. On decante 
la couche superieure et, h. la couche inferieure qui 
contient environ 40 % de copolymere, on ajoute 
1,0 % de perfluorocaprylate d'ammonium par 
rapport au poids du copolymere, pour former une 
composition d'enduit suivant la presente invention. 

La couche inferieure, dans laquelle on a ajout6 
du perfiuorocaprylate d'ammonium pour former la 
composition d'enduit de I'invention, presente la 
composition approximative suivante : 



CnpolyinlTu i environ 85 '''' tetralluor-- iO.'i 
(.•tlr.iene et envinm 15'". il'hexaliurtro-j 
])r<ipene. 

Kther cxrtvlphenylique de pnlyglycol 0,6 

Per'luonR-jpryiate (I'ainniontum , 0,'l 

|-:au '-, 30,1) 



L'addition de perfiuorocaprylate d'ammoniiun 
au concentre aqueux ne provoque pas d'epaissis- 
sement ni de coagulation notable de ia dispersion. 

On applique sur le tissu de verre quatre couches 
de la composition d'enduit ci-dessus, par un pro- 
cede au trempe. On applique la premiere couche a 
raison d'environ 45 cm par minute. A mesure que 
le tissu enduit sort de la cuve d'enduction, a pen 
pres de bas en haut, il poursuit sa route a travers 
une torn: a chaufiage progressif dans laquelle le 
polymere est d'abord seche, puis fondu a une tem- 
perature d'au moins 290 "C. Apres fusion, cette 
premiere couche est mince, et on observe au micros- 
cope une iegere fissuration. 

On applique la deuxieme couche en faisant 
passer le tissu enduit a travers la meme composi- 
tion et de fagon similaire, h. raison d'environ 45 cm 
par minute. Lorsque le tissu de verre sort de la cuve 
de trempage, la composirion d'enduit est distribuee 
de faQon imiforme et lisse des deux cotes dudit 
tissu. Pendant le sechage et la fusion, il ne se forme 
pas de peries, de raies ni de vides dans I'enduit. 
La quasi-totalite des interstices de I'etofie sont 
bouches, et on n'observe aucune fissuration k 
I'examen au microscope. 

On applique la troisieme et la quatrieme couche 
de la meme fagon que la deuxieme couche, avec des 
resultats tout aussi satisfaisants en ce qui conceme 
le mouillage uniforme et la distribution uniforme 
de I'enduit- Le produit presente les proprietes sui- 
vantes : 

Epaisseur, 0,074 mm; 
Poids de I'enduit, 95 g/m-; 

Resistance a la traction (methode h. bande), 
chaine x trame. 12,5 X 7,1 kg/cm; 

Resistance au dechirement (Elimendoif) lectures 
de I'echdle, chaine x trame : 3 X 3; 

R&istance electrique (ASTM D 149-44) essai 
de courte duree dans I'air avec un courant altematif 
de 60 cycles et avec electrode laiton de 6,4 mm : 
■ V par micron d'epaisseur, 49. 

Le produit enduit de copolymere est utile comme 
gaine d'isolement electrique pour cdbies, resistante 
a la chaleur et aux agents chimiques. 

On repete I'exemple 1 ci-dessus, en utilisant 
la . meme methode, la meme etoSe et la meme 
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composition d'enduit, sauf cpie Ton supprime, 
dans la composition d'endmt, le perfluorocaprybte 
d'ammonium qui senrait de mouillant. Les qiiaiites 
de mouillage sont mediocres sp^ialement apres 
que la premiere couche a ^te appiiquee et fondue. 
La dispersion s'etale irregulierement sur la surface 
prdcedemment fondue. Chacune des couclies sui- 
Tantes contient de plus en plus de perles, de vides 
et de rale?. £tant donne la resistaace electrique 
mediocre k I'endroit des vides, et la nature non 
uniforme de la surface, le produit ne convient pas 
4 Tisolement electrique. 

On r^p^te k nouveau I'ezemple 1, en utiiisant 
comme mouillant auziliaire le dodecylbenzene- 
sulfonate de butylamine (« Santomerse 43 »), h, la 
place du perfluorocapryiate d'ammonium. Bien 
que le sel de butylamine ait et6 utilise avec succ^ 
comme mouillant auziliaire dans certaines autres 
dispersions aqueuses de polymeres fluores, pour 
enduire des tissus de rerre, n'eat pas satisfaisant 
dans la presente invention. Le produit resultant 
est enduit de fai;on non uniforme et presente de 
nombreux vides dans le revetement. En outre, 
la dispersion est epaissie et obscurcie, et il se pro- 
duit une certaine coagulation donnant lieu h un 
enduit irregulier. 

Exemple 2. — On repete Texemple 1, sauf que 
la quantite de mouillant auziliaire dems la compo- 
sition est ramenee h 0,5 % en poids du copoiymere, 
et que le tissu de verre est xm <t Fiberglas » ECC-11- 
116. Le tissu de verre presente les caracteristiques 
suivantes : ^paisseur 0,102 mm, nombre de fils 
24 X 23, grosseur de fil 450-1/2, poids 107 g/m-. 

La dispersion mouiUe et enduit uniformement les 
couches successives de la composition d'enduit, 
pratiquement aussi bien que la composition de 
i'ezemple I. Le produit a pratiquement la meme 
apparence que celui de I'exemple 1. 

Exemple 3. — On enduit le tissu de verre decrit 
i I'exemple 1, de la meme fa^on qu'on I'a decrite a 
I'exemple 1, en utiiisant la composition approximative 
suivante : 





Foidi 




parties 


CopolyniKre a 85 7, tie telralluorcUiylene et 

ID*;', iI'he\a!1uoropropeae. 
Etbur uctylphenylique tie polyglrcol 


.'10,6 

0. 2 

1. C 
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44,6 
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chargee au talc mouille uniformement les couches 
successives. L'enduit sur le tissu de verre est lisse et 
uniforme. Le produit est utile comme isolant elec- 
trique resistant a la ch^eur et aux agents chimi- 
ques. 

Exemple 4. — Sur le tissu de verre utilise dans 
I'exemple 1, on applique quatre couches de la com- 
position stuvante, par immersions successives : 





Poids 


Copoiymere a 85 7o 'le telralluorethyieoe et 
15°/. d'hexailuoropropene. 

Solution a 20 de complexe de chrome de 
facido perlluorocapryhque, Jana de I'iso- 
propaaol. ' 


parties 
40.0 

9.6 
2.0 

48.4 
100,0 





On applique la composition ci-dessus de la fagon 
d^ji decrite ci-dessus i I'exemple 1, avec des resul- 
tats pratiquement similaires. 

n est entendu que les exemples ci-dessus servent 
seulement d'illustration et que la presente inven- 
tion comprend, de {a.qoo. large, la composition 
que Ton obtient en prenant une dispersion aqueuse 
d'un copoiymere k 95-50 % de tetrafluorethylfene 
et 5-50 % d'hexafluoropropene contenant environ 
1-50 % d'lm mouillant principai par rapport au 
poids du copoiymere, et en y incorporant environ 
0,2 i 10 % d'un mouiUant auxiliaire par rapport 
au poids du copoiymere, le mouillant auxiliaire etant 
constitue par un sel alcaiin soluble dans I'eau ou 
un complexe de chrome, derive d'un acide per- 
fluoromonocarboxylique sature contenant de 4 a 
10 atomes de carbone. L'invention comprend aussi 
le procede qui consiste a appliquer plusieurs couches 
de la composition d'enduit sur un sxibstrat d'etoffe, 
et les produits ainsi obtenus. Par I'expression 
< acide perfiuoromonocarboxyiique », utiiisee dans 
la description de la presente invention, on entend 
un acide monocarboxylique, cydique ou acydique, 
contenant un groupe fluorocarbure sature, entiere- 
ment fiuore. 

Dans les exemples precis de compositions d'endtdt 
de la presente invention, on n'indique que deux 
mouiilants auxiiiaires particuliers, k savoir, le sel 
d'ammonium de I'acide perfluorocaprylique et le 
complexe de chrome de I'acide perflxiorocaprylique. 
Le sel d'ammonium des acides perfiuoromono- 
carboxyliques est le sel ^dcaiin preferentiel; cepen- 
dant, il est entendu que d'autres sels dcalins solu- 
bles dans I'eau, par exemple les sels de sodium 
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ou de potassium, sont utiles atissi a ia reaii£ation 
de la presente invention, et peuvent remplacer 
les sels d'ammonium, h. poids egal, dans les exem- 
plea precis. 

Les charges utiles dans la composition d^enduit 
de la presente invention, i part le talc, peuvent 
comprendxe des pigments tels que le bioxyde de 
titane; des metaux finement divisea tels que le 
cuivre, raluminium et le fer; et d'autres matieres 
finement divisees, telles que le mica et la silice. 

Outre le lissu de verre tisse, on peut utiliser 
d'autres substrats pour les enduits fondus, notam- 
ment le tissu de verre non tisse, les tissTis d'amiante 
tisses ou non tisses, et les etoffes tissees ou non 
tissues composees de fibres de poly-tetrafluorethy- 
Ifene. On peut aussi faire des produits utiles, un 
peu moins r&istants k la chaleur et aux agents 
chimiques, avec dea substrats formes d'etoffes 
tissues ou non de coton, de nylon, de terephtalate : 
de poly^thylfaie et de polyacrylonitriie. Quand I 
on xuilise des substrats d'etoffes qui ont une tempe- j 
rature de degradation infeiieure k la temperature 
de fusion du copolymere, on ne chaufTe pas Tenduit 
k une temperature susceptible de degrader Tetoffe. 
Aux temperatures inferieures on obtient une 
coalescence suiEsante de I'enduit pour faire des 
produits utiles. 

On applique de preference les enduits en trem- 
pant le substrat dans la composition d'enduit. 
On peut aussi faire des produits utiles en appliquant 
I'enduit au moyen d'lme riclette, d'un rouleau 
rideur, d'un rouleau i renversement, et par d'au- 
tres techniques cormues dans I'art de I'enduction 
des surfaces au moyen de compositions liquides. 
On peut enduire, par ces techniques, une seule 
face ou bien les deux faces du substrat. 

Un domaine d'application important pour les 
produits enduits obtenus suivant la presente 
invention est celui de I'isolement electrique. Les 
produits sont specialement utiles qpiand I'isolant 
doit avoir une resistance exceptionnelle a la chaleur 
et/ou aux agents chimiques, comme c'est le cas des 
gaines de cables. 

Les produits enduits des exemples de la presente 
invention sont entierement r esi s t a n ts k Taction de 
I'acide suifiiriqae concentre et de I'acide nitrique 
& 70 %. Tous les produits de la presente invention 
ont une excellente resistance k la traction, et ceux 
qui ont des substrats resistants a la chaleiu: resiste- 
ront a des temperatures atteignant 300 °C environ- 
Bien que Ton n'ait decrit ci-dessus qu'im. nombre 



limite de formes de realisation de la structure, 
du proceile et du produit de I'invention, il est 
possible d'obtenir encore d'autres formes de 
realisation sans s'ecarter de I'idee de I'invention, 
et les exemples ci-dessus ne sont nuilement limi- 
tati&. 

RESUME 

L'invention a pour objet : 

I" Une composition d'enduit caract&isee par 
les points suivants, pris isolement ou en combinai- 
son : 

L F^>« comprend une dispersion aqueuse d'un 
copolymere a 50-95 % environ de tetrafluorethy- 
iene et 50-5 % environ d'hexafluoropropene, 1 4 
50 % environ par n^)port au poids du copolymere 
d'un mouillant principal constitue par un ether 
dkyi-arylique de polyglycol soluble dans I'eau, 
et 6,2 k 10 % environ par rapport au poids du copo- 
lymere d'un mouillant auxiliaire, qui est un sd 
dcdin soluble dans I'eau d'lm acide perfluoro- 
monocarboxylique contenant 4 i 10 atomes de 
carbone, ou un complexe de chrome d'un tei 
acide; 

TP Le mouillant principal est un ether octyi- 
phenylique de poly^ycol; 

3° Le mouillant auxiliaire est ie perfluorocapry- 
late d'ammonium; 

4° Le mouSlant auxHiaire est un complexe de 
chrome de I'acide perfluorocaprylique; 

5° La composition contient ime charge formee 
d'une matiere solide finement divisee; 

6** La charge est le talc. 

EL Un procede d'enduction des etofifes, caiac- 
terise par les points suivants pris isolement ou en 
combinaison : 

l" On applique au moins sur une face d'vme etoffe 
au moins ime couche de la composition suivant L 
en sechant et en fondant chaque couche; 

2° L'etofFe est un tissu de verre; 

30 L'etofFe est une etoffe de polytdtrafluorethy- 
lene; 

40 L'etofFe est une 6to£Fe non tissue, Sventuei- 
lement ajouree; 

50 L'etofFe est ime etofFe tissee. 

in. Les etofFes enduites ptr le proced6 suivant 11. 

Sncu Ir ilile : 

K I. ni; IK)NT dk NKMOURS ato Compasy. 

I'lr praenntton : 

<;. Hkac dk tjiuKME. Aiiiire AaMKM-.ii'O el C IIulslsahu. 
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